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Проведен анализ современных технологий очистки от диоксида углерода различных газовых смесей 
(природный газ, газы конверсии углеводородов в производствах аммиака и синтез-газа), а также дымовых 
газов, образующихся при сжигании углеродсодержащего сырья в энергетике. Обсуждены различные 
направления совершенствования процессов сорбции–десорбции, как с точки зрения расширения круга 
применяемых аминовых абсорбентов, так и возможности применения аппаратов нового типа – мем-
бранных контакторов с половолоконными мембранами или керамическими трубчатыми элементами. 
Рассмотрен вариант процесса декарбонизации насыщенного раствора амина при температуре не выше 
90оС с применением растворов с концентрацией моноэтаноламина (МЭА) 12%, позволяющий избежать 
его термоокислительной деструкции. 

Ключевые слова: абсорбция, десорбция, амины, деструкция термоокислительная, мембраны полимер-
ные, половолоконные, керамические, контакторы мембранные

DOI: 10.31857/S0028242121030011

В обзоре рассматриваются проблемы оптимиза-
ции технологий очистки от диоксида углерода газо-
вых смесей (природный газ, газы конверсии угле-
водородов в производствах аммиака и синтез-газа), 
а также дымовых газов, образующихся при сжига-
нии углеродсодержащего сырья в энергетике. Ак-
туальность этих проблем по-прежнему остается 
достаточно острой, поскольку эмиссия диоксида 
углерода в атмосферу постоянно возрастает, до-
стигнув в 2018 г. значений около 35 Гт. Лидерами 
являются КНР (9.4 Гт), США (5.1 Гт); РФ находит-
ся на 5 месте (1.5 Гт) [1]. При этом важно отметить, 
что в США, например, около половины годовых 
выбросов диоксида углерода приходится на дымо-
вые газы энергетического сектора [2, 3]. Хотя по 
некоторым данным в 2019 г. мировая эмиссия оста-
лась на уровне 2018 г. (Financial Times. 11.02.2020.), 
проблема ее снижения остается актуальной.

Наиболее распространенным способом очист-
ки различных газовых смесей от кислых приме-
сей (сероводород, диоксид углерода) является их 

абсорбция водными растворами алканоламинов, в 
первую очередь МЭА, применяемыми уже почти 
сто лет [4]. Этот базовый процесс успешно исполь-
зуется и в настоящее время, естественно, постоян-
но совершенствуясь как с точки зрения технологии 
(расширение перечня применяемых аминов, совер-
шенствование параметров процесса), так и аппа-
ратурного оформления (конструкция абсорберов и 
десорберов диоксида углерода) [5–9]. Несмотря на 
очевидные проблемы, характерные для этих про-
цессов (термическая и термоокислительная дегра-
дация аминов, коррозия оборудования и трубопро-
водов), существует обоснованная точка зрения, что 
они будут востребованы до 30-х годов текущего 
столетия [10, 11].

К настоящему времени сложилось устойчивое 
представление о механизме процессов термиче-
ской и термоокислительной деградации и составе 
образующихся продуктов [12–14]. Согласно [12] в 
процессе деградации МЭА образуются такие кор-
розионно-активные продукты как 2-оксазолидон, 
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дигидроксиэтилмочевина, 1-(2-гидроксиэтил)-2- 
имидазолидон и N-(2-гидроксиэтил)-этилендиа-
мин. Кроме того, при очистке газов, содержащих 
кислород (дымовые газы), в системе происходит 
образование и накопление продуктов окисления 
аминов (табл. 1), также инициирующих коррозион-
ные процессы [15, 16]. Следует отметить, что обра-
зование всех вышеперечисленных продуктов (они 
получили название термостабильных солей «ТСС», 
или «heat stable salts – HSS» в англоязычной лите-
ратуре) характерно и для процессов с применением 
в качестве абсорбента растворов других алканола-
минов (диэтаноламин, метилдиэтаноламин и др.). 

Вклад ТСС в общие потери МЭА в процессе 
цикла «абсорбция–десорбция» может достигать  
2.2 кг МЭА/кг поглощенного СО2 [17]. 

Дальнейшие эволюции состава абсорбцион-
ных растворов при температурах в кубовой части 
десорбера 115–135°C приводят к образованию и 

накоплению смолообразных продуктов. Согласно 
[14] потери МЭА уже при 120°C могут достигать 
55.7% за 5000 ч работы, что соответствует практи-
чески полной его потере за год (8520 ч) эксплуа-
тации. Это означает, что систему ежегодно необ-
ходимо перезагружать свежим раствором МЭА (в 
скобках отметим, что именно так и происходит на 
практике). По данным [12, 14] для исключения та-
ких потерь температура в кубе десорбера должна 
быть не больше 110°C. 

В более поздних обзорах [18, 19] также представ-
лены результаты работ по идентификации продук-
тов деструкции алканоламинов и методов очистки 
от них рабочих растворов абсорбентов. Следует 
отметить, что в литературе системно освещены и 
вопросы коррозии аппаратуры и трубопроводов, 
обусловленные появлением в растворах аминовых 
абсорбентов коррозионно-активных продуктов 
термо- и термоокислительной деструкции [20–25]. 
В указанных работах последовательно рассмотре-
ны все блоки технологической схемы процессов 
абсорбции–десорбции, обозначены коррозион-
но-опасные аппараты и узлы. В [25] показано, что 
наиболее опасными участками являются нижняя 
часть абсорбера, где происходит экзотермический 
процесс поглощения диоксида углерода и темпе-
ратура максимально насыщенного абсорбента мо-
жет достигать 80°C. Далее с точки зрения корро-
зии опасным является десорбер (кубовая часть) и 
затем весь тракт от десорбера до возврата тощего 
раствора абсорбента в обратный теплообменник, 
где температура абсорбента составляет 110–135°C. 
Лабораторные исследования влияния условий про-
цесса на скорость коррозии углеродистой стали 
[26] показали, что концентрация некарбонизиро-
ванного (α = 0) амина слабо влияет на его коррози-
онную активность; аналогичная зависимость была 
показана в [23] на примере нержавеющей стали  
(рис. 1). Это противоречит общепризнанному мне-
нию о том, что концентрация амина в абсорбционном 
растворе должна составлять не более 20–30 мас. % 
 [27, 28].

Очевидно, что в исследованном диапазоне тем-
ператур скорость коррозии линейно возрастает с 
увеличением температуры карбонизированного 
раствора МЭА. Так, даже при сравнительно уме-
ренной температуре (50°C) и низкой степени кар-
бонизации раствора (α = 0.25), скорость коррозии 
углеродистой стали составляет около 0.1 мм/г.  

Таблица 1. Состав термостабильных солей (ТСС)
Термостабильные соли Содержание, мас. % (мг/л)

Оксалаты 0.025 (250)
Сульфатыa 0.050 (500)
Формиаты 0.050 (500)
Ацетаты 0.100 (1000)
Тиосульфатыa 0.100 (1000)
Хлоридыa 0.050 (500)

a Накапливаются при очистке дымовых газов.

Рис. 1. Влияние температуры и степени карбонизации  
α = МСО2/ММЭА 30%-ного раствора МЭА на корро-
зию нержавеющей стали [23]: ■ – α = 0.5; ○ – α = 0.25;  
Δ – α = 0.
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Что же касается значений реальных температур 
(120–135°C) и концентраций диоксида углерода, 
то, как показали пилотные испытания, коррозия в 
случае углеродистой стали может составлять не-
сколько мм/г [29]. Это приводит к тому, что 25% 
эксплуатационных затрат составляют расходы на 
борьбу с коррозией оборудования и трубопроводов 
[30–33]. 

Общепринятый механизм процесса очистки 
технологических газов от диоксида углерода пред-
полагает наличие двух основных реакций: 

схеме (1), относятся к быстрым. Однако они прохо-
дят через стадию образование карбамата, для чего 
необходим атом водорода при атоме азота, поэтому 
они возможны только для первичных и вторичных 
аминов [34–39]. Обобщенная схема очистки дымо-
вых газов представлена на рис. 2.

Типичный состав дымового газа для ТЭЦ, рабо-
тающей на угле, имеет следующий состав, об. %: 
CO2–14, O2 –5, N2–81; ppm: SOx –300–3000, NOx –  
100–1000, а также 1000–10000 мг/м3 частиц лету-
чей сажи. Типичный состав дымового газа при ра-
боте на природном газе содержит, об. %: CO2 – 4, 
O2 – 5, N2 – 1; ppm: SОх – 300–3000, NOx – 100–500 
и ~10 мг/м3 твердых частиц.

Дымовой газ поступает в нижнюю часть аб-
сорбера. Давление газа 1–9 атм. Сверху абсор-
бера выходит очищенный от СО2 дымовой газ 
(степень извлечения СО2 >90%), а снизу – на-
сыщенный СО2 абсорбент. Этот абсорбент про-
ходит через обратный теплообменник, тепло-
носитель – возвратный тощий (очищенный) 
абсорбент после десорбера. Нагретый до  
90–110°C насыщенный абсорбент поступает в 
верхнюю часть десорбера. В этой части десорбе-
ра насыщенный СО2 раствор имеет температуру, 
которая поддерживается подачей в кубовую часть 
десорбера через выносной кипятильник пара с тем-
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Рис. 2. Принципиальная технологическая схема очистки газов от диоксида углерода [39].

(1)

(2)

где R1, R2, и R3 – алкильные группы или водород. 
Реакции, протекающие по механизму (2), яв-

ляются медленными, поскольку контролируются 
медленной диссоциацией угольной кислоты с об-
разованием бикарбоната. Поэтому они мало при-
годны для процесса очистки дымовых газов. Это 
связано с тем обстоятельством, что парциальное 
давление диоксида углерода в них низкое, а ско-
рости потока большие, поэтому абсорбент должен 
обеспечивать очень высокую скорость абсорбции 
СО2. Этим требованиям отвечают именно первич-
ные амины. Напротив, реакции, протекающие по 
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пературой 120–130°C. При этом происходит выде-
ление СО2. Таким образом на выходе из верхней 
части десорбера абсорбент содержит минимальное 
количество СО2. Выделенный CO2 через холодиль-
ник-конденсатор поступает в линию всасывания 
компрессора, затем при давлениях до 100 атм за-
качивается, например, в нефтяные скважины для 
увеличения их отдачи.

При очистке природного газа общая конфигу-
рация технологической схемы сохраняется, од-
нако технологические параметры, естественно, 
отличаются. Это определяется, с одной стороны, 
составом и исходным давлением очищаемого при-
родного газа, а с другой – требованиями к составу 
очищенного газа. Абсорбция кислых газов (H2S и 
CO2) проводится при давлениях до 100 атм, а их 
содержание может составлять несколько десятков 
процентов (например, природный газ астраханско-
го месторождения содержит сероводорода около 30 
и диоксид углерода – около 20 об. %). Главная цель 
очистки – минимизация содержания кислых га-
зов. Количественное извлечение Н2S до следовых 
значений его концентрации обычно происходит, в 
то время как остаточное содержание СО2 может 
составлять 2–3% для обычных применений и 50– 
100 ppm для производства сжиженного природного  
газа (СПГ, LNG – Liquefied Natural Gas). В этом слу-
чае применяют вторичные или третичные амины [26].

Естественно, что с учетом существенных  
«родовых» недостатков абсорбционно-десорбци-
онной технологии очистки от СО2 различных про-
мышленно важных газовых смесей с применением 
водных растворов аминов (главным образом, моно-
этаноламина), продолжаются поиски либо новой 
технологии, либо способов модернизации имею-
щейся. Анализ литературных данных показывает, 
что это касается, с одной стороны, поиска новых 
аминовых абсорбентов, а с другой – адаптации 
мембранных технологий и аппаратов.

АДСОРБЦИЯ
 Судя по содержанию публикаций процесс адсо-

рбции по-прежнему остается интересным с пози-
ций расширения круга применяемых адсорбентов 
[40, 41]. Однако в основном эти публикации посвя-
щены исследованию химически модифицирован-
ных адсорбентов, в которых в качестве модифика-

торов применяются, главным образом, все те же 
органические амины [42–50]. Так в [48] исследо-
вана возможность получения эффективных адсор-
бентов диоксида углерода по достаточно типичной 
для этих работ схеме. На первом этапе проводит-
ся конденсация аминосиланов в порах адсорбен-
та, например, силикагелей и на втором – гидролиз 
аминосиланов, обеспечивающий их прививку с 
фиксацией на внутренней поверхности пор. В ра-
боте исследованы два аминосилана: (3-аминопро-
пил) триметоксисилан и N-[3-(триметоксисилил)- 
пропил]этилендиамин. Состав и структура моди-
фицированных адсорбентов были подтверждены 
данными элементного состава, рентгеновской и 
ИК-спектроскопии. Удельная адсорбционная ем-
кость модифицированных силикагелей по диок-
сиду углерода возрастала в среднем в 10–12 раз и 
достигала высоких значений 470–700 мкмол/г. Сле-
дует отметить, что указанные данные авторам уда-
лось получить только при температуре десорбции 
600°C, а в области температур ≤150°C десорбция 
практически не наблюдалась (отметим в скобках, 
что десорбцию осуществляли в потоке инертного 
газа). Конечный результат выглядит очень привле-
кательным, но его практические перспективы сом-
нительны. Характерно, что и другие публикации на 
эту тему связаны с модификацией исходных адсо-
рбентов различными комбинациями органических 
аминов, поэтому трудно представить, что такая 
технология сможет составить конкуренцию абсор-
бционным технологиям с применением напрямую 
растворов аминов. Авторы [51] исследовали альтер-
нативный процесс адсорбции диоксида углерода с 
применением в качестве адсорбентов активирован-
ных углей, полученных из различных целлюлозо-
содержащих отходов сельскохозяйственных про-
изводств. Экспериментальные значения величины 
энергии активации процесса (≤ 42 кДж/мол СО2) 
свидетельствуют по мнению авторов о физическом 
характере адсорбции.

АБСОРБЦИЯ РАСТВОРАМИ АМИНОВ
Как уже отмечалось выше, наиболее распростра-

ненными представителями класса аминов в процес-
сах очистки газовых смесей от диоксида углерода 
являются моноэтаноламин, диэтаноламин и метил-
диэтаноламин. Отмечалось также, что применение 
этих аминов неизбежно связано с необходимостью 
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проведения десорбции СО2 при температурах 
≥120°C, что приводит к увеличению расхода аминов 
(обусловленному их термической и термоокисли-
тельной деградацией), увеличению энергетических 
затрат на стадии десорбции и коррозии оборудова-
ния. Эти обстоятельства определяли направление 
активных поисков аминовых абсорбентов, которые 
являются более термостойкими и одновременно 
позволяющими понижать температуру десорбции. 
К настоящему времени известны результаты иссле-
дований по применению водных растворов более 
пятидесяти аминов, включая и довольно экзотиче-
ские (табл. 2) [52]. Данные таблицы свидетельству-
ют не только о широте номенклатуры аминов, но 
также и об их возможностях по удельной нагруз-
ке СО2 (МСО2/Мамин) при температурах абсорбции 
22–40°C. Выборочные данные для аминов с прак-

тически идеальной селективностью абсорбции  
СО2/СН4 180–1000 (этилендиамин, диэтилентри- 
амин) могут быть интересны при очистке природ-
ного газа. С точки зрения поиска термостойких 
аминов, в первую очередь представляют интерес 
так называемые стерически затрудненные амины, 
содержащие разветвленные заместители у атома 
азота. 

Анализ литературы последнего десятилетия 
свидетельствует, что самым востребованным 
классом таких соединений являются различные 
пропаноламины и их комбинации с моноэтанола-
мином, метилдиэтаноламином и некоторыми дру-
гими реально применяемыми аминами [53–58]. 
В [53] представлены результаты исследований 
термоокислительной деградация водных раство-
ров следующих аминов: 2-амино-2-гидроксиме-

Таблица 2. Перечень аминов-абсорбентов [52], а также концентрация амина и удельная нагрузка CO2
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МЭА 30; (2.5) 0.58, 0.79; (0.47) Диэтилентриамин (2.5) 1.83
ДЭА 30 0.50 Триэтилентетрамин (2.5) 2.1
МДЭА 50; (2.0) 0.52; (0.97) Тетраэтиленпентамин (0.5) 3.03
АМП 30 0.80; 0.63 N-(2-Гидроксиэтил)этилендиамин (2.5) 1.36
ТЭА 30 0,39; 0.27 N,N'-бис(2-Гидроксиэтил)этилендиамин (2.5) 1.21
3-Амино-1-пропанол (2.5) 0.83 Пиперидин (0.5) 1.40
2-Амино-1-бутанол (2.5) 1.34 2-Метилпиперидин (0.5) 1.14
1-Амино-2-пропанол 30; (0.5) 0.54; (0.89) 4-Аминопиперидин (0.5) 1.90
4-Амино-1-бутанол 30; (2.5) 0.59; 0.89 Пиперазин (0.5) 1.30
5-Амино-1-пентанол (2.5) 0.83 1-Метил пиперазин (0.5) 1.19
Этиламин (2.5) 0.69 транс-2,5-Диметилпиперазин (0.5) 1.36
Пропиламин (2.5) 0,97 N-этилпиперазин (1.0) 1.43
Бутиламин (2.5) 1.07 2-(1-Пиперазинил)этиламин (1.0) 1.90
втор-Бутиламин (2.5) 0.85 2-(1-Пиперазинил)этан (1.0) 0.90
Изобутиламин (2.5) 0.73 Азетидин (0.24) 2.43
N-пентиламин (2.5) 0.90 1,4-Диазобицикло [2.2.2] октан (2.5) 0.83
Гексиламин (0.1) 2.36 4-(Диметиламино)-2-бутанол (2.0) 0.98
Этилендиамин (2.5) 1.28 4-(Дпропиламино)-2-бутанол (2.0) 0.56
1,3-Диаминопропан (2.5) 1.27 4-(Дибутиламино)-2-бутанол (2.0) 0.35
1,2-Диаминопропан (2.5) 1.16 4-[(2-Гидроксиэтил)(метил)амино]-2-бутанол (2.0) 0.91
1,4-Диаминопропан (2.5) 1.42 4-[(2-Гидроксилэтил)(этил)амино]-2-бутанол (2.0) 0.95
Гексаметилендиамин (1.5) 1.52 МДЭА (2.0) 0.83
1,7-Диаминогептан (2.5) 1.35 Соль аминокислоты (глицина) (2.0) 0.32
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тил-1,3-пропандиола (АГМПД), пиперазина (Пз), 
2-амино-1,3-пропандиола (ПД), смеси 2-амино- 
2-метил-1-пропанола (АМП), моноэтаноламина 
(МЭА) и водного раствора смеси (АГМПД + Пз), 
а также водных растворов этих же аминов в кар-
бонизированной форме. Общий вывод из анализа 
приведенных данных состоит в том, что присут-
ствие кислорода и диоксида углерода существенно 
влияет на степень термоокислительной деструкции 
различных аминов и их смесей. Так, установлено, 
что стерически затрудненные амины (АГМПД и 
АМП) в наибольшей мере устойчивы к термоокис-
лительной деструкции, чем амины с линейными 
заместителями у атома азота. Однако эти же ами-
ны в некарбонизированной форме более подвер-
жены термоокислительной деструкции. В то же 
время смеси с пиперазином, например, АГМПД, 
оказались более устойчивыми к термоокислитель-
ной деструкции. Поэтому водные растворы смеси 
2-амино-2-гидроксиметил-1,3-пропандиола с пипе-
разином по мнению авторов могут быть использова-
ны в качестве абсорбентов вместо растворов МЭА 
в процессах очистки различных газовых смесей от 
диоксида углерода. Авторы статьи [59] показали, 
что смеси третичных аминов – 2-(диметиламино)- 
этанола и 3-диметиламно-1-пропанола – с пер-
вичными и вторичными аминами являются более 
активными абсорбентами с точки зрения нагрузки 
по диоксиду углерода, теплоты абсорбции и имеют 
более быструю кинетику абсорбции, чем метилди-
этаноламин.

В работе [55] исследована возможность улучше-
ния абсорбции диоксида углерода с применением 
смесей аминов, включающих МЭА и различные 
третичные амины (третамин), такие как N,N-диме-
тилэтаноламин (ДМЭА), N,N-диэтилэтаноламин 
(ДЭЭА) и 2-амино-2-метил-1-пропанол (АМП). 
Данные по скорости абсорбции диоксида углеро-
да растворами указанных смесей оказались выше, 
чем у растворов соответствующих аминов, незави-
симо от типа третичного амина в смеси. При этом 
наибольшая скорость наблюдалась для смеси со-
става 3ММЭА/3Мтрет-амин и на нее практически не 
влиял тип третичного амина. Более того, скорость 
абсорбции СО2 для указанных смесей состава  
3ММЭА/3Мтрет-амин практически не отличается от 
скорости абсорбции в растворе состава 5ММЭА при 
аналогичной температуре и степени нагрузки по 

СО2. На основании полученных результатов авто-
ры полагают, что оптимальным составом раствора 
абсорбента, обеспечивающим сочетание макси-
мальной скорости абсорбции СО2 с его конечной 
концентрацией в насыщенном растворе, является 
смесь состава 3ММЭА и 3МАМП. Эффективность 
насыщения такого раствора диоксидом углерода 
выше, чем раствора с суммарной концентрацией 
5ММЭА. 

Эффективность АМП как абсорбента СО2 была 
оценена и в работе [60], где представлены результа-
ты сравнительных исследований процессов абсор-
бции и десорбции диоксида углерода растворами 
моноэтаноламина, диэтаноламина, метилдиэтано-
ламина и 2-амино-2-метил-1-пропанола. Десорб-
цию растворов исследовали в интервале темпера-
тур 60–110°C в зависимости от удельной нагрузки 
по СО2 в аппарате насадочного типа. Наиболее ак-
тивным в процессе десорбции был раствор АМП с 
исходной нагрузкой 0.4МCO2/МАМП при температу-
ре 110°C, скорость десорбции которого составила 
85×10–3 ммол/с (в скобках отметим, что десорбция 
активировалась продувкой раствора потоком влаж-
ного азота). Очевидно, что водные растворы ами-
нопропанолов, включая и их смеси с другими (уже 
широко известными) аминами, в последние годы 
являются популярными объектами исследований. 
Так, Wang T. и Jens K.J. [61–63] провели серию 
работ, посвященных процессам абсорбции, десор-
бции и деградации как самого АМП так и его сме-
сей с другими аминами, в т.ч. моноэтаноламином и 
пиперазином. Особняком, на наш взгляд, стоит пу-
бликация [57], в которой представлены результаты 
исследований процессов абсорбции и десорбции 
диоксида углерода растворами АМП, проведенных 
на пилотной установке (табл. 3 и 4). 

Привлекает внимание очень высокое соотноше-
ние высоты насадки к диаметру – 30 раз (обычно 
не превышает значения 5–10 раз) [11]. 

Температура в абсорбере находится на уровне 
45–50°C. В десорбере температура составляет око-
ло 118оС в кубовой части и стабилизируется на зна-
чениях ≈ 100–102°C на высоте насадки около 4 м.  
Здесь привлекают внимание два обстоятельства. 
Первое – превышение потерь на стадии абсорбции 
за счет деградации АМП, второе – значительные 
потери АМП на стадии абсорбции за счет эмиссии 
(унос амина с отходящим очищенным газом). Все 
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эти данные серьезно отличаются от известных дан-
ных по МЭА, в первую очередь это относится к по-
терям при десорбции, которые в десятки раз ниже 
известных данных для МЭА. Авторы объясняют 
это маломасштабностью эксперимента и полагают, 
что необходимы исследования с применением бо-
лее крупных аппаратов.

И, наконец, следует отметить, что есть данные 
о попытках применения в качестве абсорбентов и 
соединений, не относящихся к классу алканолами-
нов. Например, в [64] представлены результаты ис-
следования по применению в качестве абсорбента 
растворов натриевой соли глицина. Исходное сооб-
ражение состоит в том, что такой абсорбент (соль 
аминоуксусной кислоты) исключит его потери за 
счет уноса как на стадии абсорбции так и десорб-
ции. На основе данных лабораторных исследований 
очистки дымового газа с применением растворов 
различной концентрации была сделана попытка ре-
ализации этого процесса в промышленных услови-
ях на ТЭЦ в городе Dürnrohr (Австрия), исходя из 
полученных лабораторных данных по снижению 
энергозатрат. Применяли водные растворы с кон-
центрацией глицината натрия 15, 25 и 40 мас. %.  
Однако подтвердить лабораторные результаты в 

части снижения энергопотребления и удельного 
расхода абсорбента (7–8 л/м3) не удалось. Лучшим 
абсорбентом оказался 40%-ный раствор МЭА, ис-
следованный в тех же условиях.

Применение солей глицина для этих же целей 
описано и в патенте [65]: «Поглотительный рас-
твор для абсорбции диоксида углерода и способ 
ускорения абсорбции посредством диоксида гер-
мания». Водный раствор содержит абсорбент диок-
сида углерода на основе солей аминокислоты и до-
бавку, активирующую скорость абсорбции, которая 
представляет собой, например, диоксид германия. 
В процессе абсорбции диоксид германия оказы-
вает каталитическое действие на стадии реакции 
диоксида углерода с солью аминокислоты. Концен-
трация соли аминокислоты составляет 30%, а соот-
ношение концентраций между солью аминокисло-
ты и диоксидом германия находиться в интервале  
(мас. %): 99.9/0.1–90.0/10.0. По мнению авторов, 
преимущество предлагаемого способа состоит и 
в том, что абсорбенты – соли аминокислот – неле-
тучи, в то время как гетероциклические амины и 
алканоламины летучи и сбрасываются в окружа-
ющую среду вместе с очищенным дымовым газом 
(унос), что ведет к их потере и нежелательному 

Таблица 3. Характеристики насадочных аппаратов – абсорбера и десорбера [57]
Аппараты пилотной 

установки (насадочные) Абсорбер Десорбер

Диаметр, м 0.15 0.10
Высота насадки 4.36 3.89
Насадка «Sulzer Mellapak 250Y» «Sulzer Mellapak 250Y»
ТИП, VАПП – 0.019 м3 Структурированная (удельная поверхность  

250 м2/м3), S насадки = 4.75 м2
Структурированная (удельная 
поверхность 250 м2/м3)

Таблица 4. Потери от деградации и эмиссии АМП в процессах абсорбции и десорбции
Параметры Единица измерения Абсорбция Десорбция Всего

Деградация
АМП кг/т СО2 2.09×10–3 8.10×10–4 2.90×10–3

В том 
числе

частей ацетона – 1.34×10–6 1.36×10–6 2.70×10–6

4-оксазолидинон – 2.7×10–6 2.65×10–6 5.35×10–6

2,4-лутидин – 4.24×10–4 4.29×10–6 4.26×10–4

Эмиссия
АМП кг/т СО2 1.25×10–3 2.45×10–6 1.25×10–3

В том 
числе

частей ацетона – 7.88×10–9 1.70×10–15 7.88×10–9

4-оксазолидинон – 1.56×10–8 3.37×10–15 1.56×10–8

2,4-лутидин – 1.11×10–5 1.90×10–8 1.11×10–5
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загрязнению окружающей среды. И, наконец, поя-
вились сообщения о применении в качестве абсор-
бентов соединений класса амидинов [66, 67, 68]. В 
[66] синтез полиамидина осуществляли в два эта-
па. На первом этапе [реакция (3)] 

Абсорбцию проводили при 40°C, а десорбцию –  
при 80°C при постоянной продувке системы азо-
том. Степень извлечения СО2 устойчиво состав-
ляла ~80%, что обеспечивает преимущество пе-
ред аминами и амидинами с низкой молекулярной 
массой при получении стабильных и регенерируе-
мых абсорбентов диоксида углерода. Данные ана-
логичного характера были представлены и в [67]. 
В этой работе исследовали абсорбцию СО2 с при-
менением не линейных, а циклических амидинов, 
содержащих силатранильные (2,8,9-триоксаси-
латрициклоундекановые) группы на основе три- 
этаноламинов. Абсорбцию проводили при 25°C, а 
десорбцию – при 60°C, причем десорбцию прово-
дили в условиях сдувки СО2 аргоном. Одновремен-
но было показано, что пятичленные циклические 
амидины, содержащие силатрановые группы типа 
R–Si(OCH2 CH2)3N, также абсорбируют СО2 в ука-
занных условиях, хотя и не столь активно. И, на-
против, ациклические амидины с силатрановыми 
группами вообще не поглощают СО2. И, наконец, 
в [68] было показано, что амидины циклической 
структуры реагируют с диоксидом углерода с об-
разованием (только в присутствии хотя бы следов 
воды) устойчивого цвиттерион-аддукта с последу-
ющим преобразованием его в бикарбонат амидина 

R2C(OR3)3 + H2N−R1−NH2

H+, 140−220°C
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смесь αω-диамина (23.8 ммол), ортоэфира  
(25 ммол) и р-крезола (20 ммол, растворитель) 
нагревается в реакторе с мешалкой и под азотной 
подушкой в течение 20 мин при 80°C. Затем тем-
пература повышается до 140°C и перемешивание 
продолжается в течение двух часов для удале-
ния образующихся при поликонденсации спиртов 
R3OH. После чего давление в реакторе понижают 
до 0.2 кПа и в течение одного часа смесь выдержи-
вают при 180°C. Финальная процедура – удаление 
п-крезола – проводится при температуре 200°C. 
Полученный таким образом олигоамидин исполь-
зуется на втором этапе для синтеза полиамидина 
методом сополиконденсации с, например, полиэти-
ленгликолем ([(CH2)mO]n [(CH2)2]) по реакции (4):

Фрагменты полиэтиленгликоля в макромолеку-
лах полиамидинового абсорбента обеспечивают 
его пластичность (см. значения Тg в табл. 5).

С применением полученных полиамидинов 
было проведено несколько циклов абсорбции–де-
сорбции СО2 в течение 1500 мин. Механизм про-
цесса абсорбции представлен реакцией (5):

Таблица 5. Состав и свойства полиамидинов
№ п/п R1 R2 R3 Mn Tg, °C

1 (CH2)6 Me Et 2740 6
2 (CH2)6 Et Me 6260 0
3 (CH2)6 i-Pr Me 3910 –11
4 (CH2)6 Ph Me 2160 14
5 [(CH2)2O]2 Ph Me 5730 1

(CH2)2

(5)
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(подтверждено данными ИК-спектроскопии) по ре-
акции (6):

следований и успех этого направления. Типичная 
публикация работа содержит все характерные эта-
пы исследований [71]. 

Выбор материала. Сначала были выбраны пло-
ские (листовые) мембраны по 10 образцов коммер-
чески доступных плоских мембран на основе 4 
различных типов полимеров, а именно: полипро-
пилена (ПП), поливинилдиенфторида (ПВДФ), по-
литетрафторэтилена (ПТФЭ) и нейлона. Для этих 
мембран были определены газопроницаемость (N2, 
CO2) и краевой угол смачивания для исходных об-
разцов и после выдержки в 30%-ном растворе мо-
ноэтаноламина в течение 2 мес. при температурах 
293.15, 313.15 и 353.15 К. Было установлено, что 
ПТФЭ (5 образцов) показал отличную стабиль-
ность во времени по газопроницаемости и несма-
чиваемости при температурах 313.15 и 353.15 К. 
ПП (один образец) и ПВДФ ( три образца) были 
устойчивы лишь при 313.15 К и заметно дегради-
ровали при 353.15 К. Нейлон оказался нестабиль-
ным во всем диапазоне температур. Для дальней-
ших исследований были выбраны половолоконные 
мембраны из ПТФЭ. 

Модули. С применением полых волокон из 
ПТФЭ были изготовлены лабораторный и пилот-
ный модули для проведения исследований процес-
са абсорбции. Параметры аппаратов представлены 
в табл. 6.

Удельная поверхность для пилотного аппара-
та составила 1329 м2/м3. Напомним, что для на-
садочного абсорбера, описанного выше (стр. 16 
[57]), оснащенного современной насадкой «Sulzer 
Mellapak 250Y», удельная поверхность составляет 
всего лишь 250 м2/м3. Методом ртутной пороме-
трии было установлено, что внутренняя поверх-
ность волокон содержит макропоры размером 1– 
10 мкм (средний размер при этом составлял 5– 
6 мкм, а средняя пористость 0.28 мл/г). Параметры 
проведения экспериментов: лабораторный модуль –  
скорость подачи абсорбента до 0.05 л/мин, газа –  
3 л/мин; пилотный модуль – 0.5–3.3 л/мин и 5– 
30 л/мин соответственно. Общая рабочая поверх-
ность мембран в пилотном модуле 11.5 м2. С при-
менением таких установок авторы верифициро-
вали разработанные модели процесса абсорбции. 
Результаты экспериментов показали, что модель, 
предназначенная для описания процесса в лабо-
раторном абсорбере, оказалось корректной. В то 

N

N

O O

+

−

N

N
H

+ HCO3
−

(6)

В отсутствие следов воды реакция не идет. По-
добные попытки найти замену классу алканолами-
нов столь экзотическими и недешевыми абсорбен-
тами (сегодня 0.1 л линейного амидина стоит около 
4 $, т.е. ~40 тыс. $/т) лишний раз свидетельствуют 
об остроте проблемы.

МЕМБРАННЫЕ КОНТАКТОРЫ ДЛЯ  
ПРОЦЕССОВ АБСОРБЦИИ–ДЕСОРБЦИИ  

ДИОКСИДА УГЛЕРОДА
Энергичное развитие мембранных технологий 

предопределило активизацию исследований воз-
можности реализации процессов абсорбции–де-
сорбции диоксида углерода с применением мем-
бранных контакторов. Априори такие аппараты 
имеют в разы более высокие значения величин 
удельной поверхности контакта на единицу объе-
ма. Еще одно существенное преимущество таких 
аппаратов состоит в том, их конструкция обеспечи-
вает возможность независимого управления пото-
ками жидкости и газа, что невозможно в случае ап-
паратов колонного типа, где происходит смешение 
фаз. Впервые идея применить мембранный кон-
тактор с половолоконной мембраной из полипро-
пилена была предложена еще в 1985 г. [69, 70] для 
удаления диоксида углерода. За прошедшие с тех 
пор три с половиной десятка лет эта проблема пре-
вратилась в самостоятельное направление, которое 
сегодня включает две обширные ветви – мембран-
ные контакторы с мембранами на основе органиче-
ских (включая элементоорганические) полимеров 
и мембранные контакторы на основе керамических 
мембран. О популярности этого направления сви-
детельствует, например, и такой факт: в течение 
одного года (июль и декабрь 2019 г.) опубликованы 
два обзора на эту тему, содержащих ссылки на 350 
публикаций. 

Мы остановимся на некоторых публикациях, 
которые определяют, на наш взгляд, алгоритм ис-
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же время результаты экспериментов на пилотной 
установке оказались неадекватными. По мнению 
авторов, это объясняется тем обстоятельством, что 
предложенная ими плоская 2D модель процесса не 
учитывает распределение потоков внутри и вокруг 
волокон пилотного аппарата и нуждается в дора-
ботке. 

В отличие от приведенного примера в большин-
стве работ рассматриваются проблемы применения 
мембранных контакторов и на стадии десорбции. 
Так, в [72] исследована возможность применения 
половолоконных мембранных контакторов при 
абсорбционной очистке технологических потоков 
от CO2 водными растворами алканоламинов как 
на стадии абсорбции, так и на стадии десорбции. 
В качестве материала мембран (в первую очередь 
с точки зрения термостойкости) рассматривали 
политриметилсилилпропин и политетрафторэти-
лен (ПТФЭ). Выбрали последний, как более при-
емлемый по цене. Было проведено моделирование 
процессов абсорбции и десорбции на основе экспе-
риментальных данных, полученных на лаборатор-
ной установке. Результаты показали возможность 
уменьшения удельной степени объема аппаратов 
приблизительно в 4 раза (по сравнению с аппара-
тами насадочного типа) как на стадии абсорбции, 
так и десорбции с применением сухих мембран 
при линейной скорости подачи раствора абсорбен-
та 10–4–10–3 м/с. Применение таких контакторов 
на стадии десорбции диоксида углерода из насы-
щенного раствора амина может быть возможным 
лишь при наличии мембран, устойчивых при тем-
пературах выше 120°C к действию компонентов 
абсорбционных растворов, включая ТСС. При этом 
отмечается, что качество полых волокон (материа-
лы волокон, соотношение внутреннего и внешне-
го диаметров, наличие-отсутствие пористости) и 

технологические параметры процесса (скорости 
потоков, температуры) должны исключить воз-
можность капиллярной конденсации паров воды, 
что может привести к изменению состава раствора 
абсорбента и необходимости постоянной коррек-
тировки этого состава. Однако, главный параметр, 
исключающий перспективность рассмотренной 
технологии, состоит в том, что она предусматри-
вает все те же минимум 120°C на стадии регене-
рации МЭА. В большинстве работ этот недостаток 
предлагается устранить, обеспечив движущую 
силу процесса выделения абсорбированного диок-
сида углерода применением вакуума, либо продув-
ки десорбируемого СО2 инертными газами (азот, 
или даже аргон). Таких публикаций много, они 
представлены, например, в подробном и объемном 
обзоре [52]. В качестве типичного примера приве-
дем уже давнюю публикацию [73], в которой опи-
сана интенсификация десорбции СО2 из раствора, 
карбонизированного МЭА путем продувки током 
азота. Применение вакуума при десорбции СО2 в 
мембранном контакторе представлено, например, 
в [74] на примере карбонизированного раствора 
МЭА, или в [75] – для растворов ДЭА, а в [76] на 
примере карбонизированного раствора МДЭА. Как 
правило, давление в межволоконном пространстве 
контактора составляло 10–35 кПа. 

Интересный подход к проблеме был изложен в 
работе [77]. Авторы поставили задачу выяснить, 
как влияют продукты термоокислительной дегра-
дации МЭА, такие как щавелевая, уксусная и му-
равьиная кислоты (компоненты ТСС) на работу 
мембранного контактора с половолоконными мем-
бранами из полипропилена на стадии абсорбции. 
Когда ПП половолоконную мембрану, предвари-
тельно подвергнутую воздействию продуктов раз-
ложения амина, используют в мембранном контак-

Таблица 6. Параметры контакторов
Тип Лабораторный контактор Пилотный контактор

Параметры модуля Диаметр, Dвн, м 1.24×10–2 0.105
Длина, L эффективная, м 0.30 0.88
Длина, L общая, м 0.35 1.0
Число волокон 119 8521
Удельная поверхность, м2/м3 1331 1329

Параметры волокна Диаметр Dвн, м 4.30×10–4 4.30×10–4

Dнар, м 8.70×10–4 8.70×10–4

Пористость 0.336 0.336
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торе абсорбции газа, скорость массопереноса CO2 
снижается по сравнению с применением неэкспо-
нированного предварительно ПП-волокна. Было 
обнаружено, что присутствие щавелевой кислоты 
снижает скорость массопереноса CO2 в MЭA, за 
которой следует муравьиная кислота, а затем ук-
сусная кислота. Авторы считают, что эти кислоты 
адсорбируются в ПП, изменяя свойства поверхно-
сти и уменьшая гидрофобность мембраны. Это, в 
свою очередь, увеличивает степень смачивания 
пор мембраны. Циклические эксперименты с при-
менением мембранного контактора-десорбера и 
раствора, карбонизированного МЭА, содержащего 
компоненты ТСС, показали, что смачивание пор 
мембраны увеличивается на 22–31% после 69 ч 
непрерывного эксперимента. Данные электронной 
и рентгеновской спектроскопии ПП мембран до и 
после экспонирования в компонентах ТСС пока-
зали, что увеличение смачивания может быть обу-
словлено как морфологическими так и химически-
ми изменениями в мембране. 

В работах [78, 79] описаны процессы сорбции- 
десорбции в контакторах с капиллярными мем-
бранами. В [80] теми же авторами представлен 
необычный вариант применения мембранного кон-
тактора, а именно, реализация стадий абсорбции 
диоксида углерода и его последующей десорбции 
в одном мембранном контакторе. В качестве абсор-
бента применяли водные растворы аминов (моно-
этаноламин, диэтаноламин, 2-метиламино-этанол 
и 2-амино-2-метил-1-пропанол). Контактор был 
оснащен ультрафильтрационными мембранами из 
полиэфирсульфона. На стадии абсорбции внутрь 
волокон (напорная сторона) подавался раствор аб-
сорбента и модельный газ: смесь СО2 (5–15 об. %)  
и остальное N2). Внутри волокон поддержива-
лось атмосферное давление, а снаружи (в корпусе 
контактора) остаточное давление составляло 10– 
27 кПа. По утверждению авторов, через некоторое 
время (0.28 с) после смешения потоков и движения 
их внутри волокна снизу-вверх при температуре 
60°C начинается процесс десорбции. По всей вы-
соте контактора диоксид углерода диффундирует 
через пористую стенку в межволоконное простран-
ство. Одновременно туда же перетекает и некото-
рое количество абсорбента. Таким образом извле-
кается 76% диоксида углерода. Основная масса 
абсорбента, содержащая 24% СО2, возвращается 

в рецикл. Удельный поток извлекаемого диоксида 
углерода составлял 1.1×10–3 см3/cм2·с·cм Hg. Эти 
параметры выделения диоксида углерода были не-
изменны в течение 4 мес. На рис. 3 представлено 
схематическое изображение реализации на при-
мере одного волокна. К сожалению, авторы не по-
казали, каким образом можно избежать перетека-
ния раствора амина вместе с диоксидом углерода 
в межволоконное пространство и масштаба этого 
процесса.

Еще один пример, заслуживающий внимания, 
представлен в работе [81], где описан метод формо-
вания половолоконных мембран из полисульфона и 
представлены параметры мембранного контактора, 
оснащенного полученными мембранами. Формова-
ние половолоконных мембран проводили с приме-
нением раствора полисульфона в водном N-метил-
пирролидоне с добавлением 2% этанола. Главное 
преимущество полученных таким образом полых 
волокон состоит в том, что они имеют повышенные 
значения общей пористости (74.9%), но меньшие 
значения размера пор (øср – 19.3 нм против 24.5 нм). 
С применением таких волокон были изготовлены 
контакторы для исследования абсорбции диоксида 
углерода водным раствором моноэтаноламина и 
последующей десорбции карбонизированного рас-
твора. Краткая характеристика модулей: внутрен-
ний диаметр 15 мм, высота – 250 мм, число волокон 
30. Параметры волокон, мм: внутренний диаметр 
0.45–0.50; наружный 0.9–1.0; эффективная длина 

Рис. 3. Схема процесса с совмещением процессов аб-
сорбции/десорбции в одном аппарате.
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180. Общая поверхность контакта ~85 см2. Опти-
мальные параметры работы контактора в процессе 
абсорбции были достигнуты при скорости течения 
раствора МЭА 300 мл/мин и скорость абсорбции 
СО2 составила 3.9×10–3 мол/м2·с, а при десорбции –  
при скорости подачи насыщенного раствора  
200 мл/мин – 2.0×10–4 мол/м2·с.

Следует отметить, что в последние годы стано-
вятся актуальными и половолоконные контакторы 
с применением полых волокон из керамических 
материалов. Это объясняется их термической и хи-
мической стабильностью, а также механической 
прочностью. В [82] мембранные контакторы с ке-
рамическими полыми волокнами были примене-
ны для десорбции СО2 из насыщенных растворов 
МЭА при высоких температурах, когда полимер-
ные мембраны неприемлемы. Керамические по-
ловолоконные мембраны на основе оксидов алю-
миния формовали при температуре 1400°C, они 
обладают высокой прочностью и гидрофобностью. 
Подробности изложены в [83, 84]. Эксперимент по 
десорбции проводили с применением водного рас-
твора МЭА (концентрация 2.5 М/л), концентрация 
СО2 составляла 0.45МCO2/ММЭА.

Характеристики модулей и керамических воло-
кон представлены в табл. 7.

Исследования процесса десорбции показали, 
что такие проблемы как захлебывание или нагрузка 
по газу при использовании контакторов отсутству-
ют, поскольку потоки газа и жидкости разделены 
мембраной. Эффективность модуля характеризо-
вали как высоту теоретической тарелки «HTU». 
Для половолоконного модуля «HTU» зависит от 
нескольких величин, а именно от скорости потока 

жидкости, значения коэффициента массоперено-
са и удельной поверхности. Модуль 3, имеющий 
самые высокие значения удельной поверхности и 
фактора упаковки, оказался наиболее эффектив-
ным, поскольку сопротивление массопереносу в 
жидкой фазе для этого модуля оказалось ниже, чем 
в других, где оно достигало 90% от общего значе-
ния. В изученных контакторах объединены лучшие 
параметры полых волокон (высокие удельные по-
верхности) и высокая химическая и термическая 
стабильность, характерная для керамики.

 В [85] представлены интересные результаты ис-
следований влияния размера пор и толщины стен-
ки коммерческих микрофильтрационных (МФ) 
половолоконных мембран, а также керамических 
половолоконных мембран из оксида алюминия 
(глинозем), изготовленных авторами в рамках ци-
тируемой работы, на скорость десорбции СО2 из 
карбонизированного раствора моноэтаноламина. 
В качестве рабочей жидкости применяли 30% во-
дный раствор МЭА со степенью карбонизации  
0.5МCO2/ММЭА. Исходный раствор подавался 
внутрь половолоконных мембран при атмосфер-
ном (98 кПа) давлении, остаточное давление в кор-
пусе модуля (выход диоксида углерода) составля-
ло 1–40 кПа. Температура во всех экспериментах 
была 40°C скорость подачи раствора составляла  
300 мл/мин. В табл. 8 представлены характеристики  
половолоконных мембран, исследованных в работе.

Здесь следует отметить, что коммерческие МФ 
мембраны отличаются только размером пор при 
полной идентичности геометрических размеров, а 
полученные в цитируемой работе – отличаются и 
размерами геометрических параметров. Влияние 
этих различий иллюстрируется данными рис. 4 и 5. 

Таблица 7. Параметры полых волокон и модулей [84]
Параметры Модуль 1 Модуль 2 Модуль 3

Диаметр D модуля, см 1.27 1.27 1.27
Диаметр d наружный волокна, см 0.11 0.20 0.11
Диаметр d внутренний волокна, см 0.08 0.16 0.08
Количество волокон 20.00 10.00 35.00
Рабочая длина волокна, см 18.00 18.00 18.00
Сечение модуля, см2 1.27 1.27 1.27
Сечение потока жидкости, см2 0.10 0.20 0.18
Сечение потока газа, см2 1.08 0.95 0.95
Пористость 0.86 0.75 0.75
Удельная поверхность, м2/м3 431.00 472.00 806.00
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Анализ этих данных свидетельствует, что в слу-
чае МФ мембран наибольший перенос СО2 наблю-
дается для мембраны с меньшим диаметром пор 
(0.2 мкм), в то время как два образца с большими 
размерами пор имеют практически одинаково бо-
лее низкие значения (рис. 4). Более того, в экспе-
риментах с мембраной МФ 0.2 наблюдалось пено-
образование на наружной поверхности мембраны 
при разности давлений 94 кПа, что указывает на 
то, что десорбция СО2 происходит уже внутри пор 
мембранной стенки. Поскольку все МФ мембраны 
отличаются только размером пор, в порах наимень-

шего диаметра создается наибольшая поверхность 
контакта между материалом мембраны и насы-
щенным раствором. Таким образом, скорость де-
сорбции СО2 зависит не только (и не столько) от 
диаметра пор, сколько от интегральной их характе-
ристики – поверхности контакта «раствор–мембра-
на», а, следовательно, еще и толщины мембраны, 
в данном случае от толщины ее стенки. Данные 
по десорбции диоксида углерода с применением 
толстостенных мембран, полученных в этой ра-
боте (рис. 5), подтверждают это. Более того, оче-
видно, что такие мембраны обеспечивают скорость 

Таблица 8. Характеристики  половолоконных мембран

Название мембран Диаметр пор 
мембран, мкм

Толщина 
мембран, 

мм

Диаметр 
внутренний, 

мм

Диаметр 
наружный, 

мм

Пористость, 
%

Длина 
эффективная, 

мм
МФ 0.2а 1.5 7.0 10.0 35.0б 65
МФ 0.5а 1.5 7.0 10.0 35.0б 65
МФ 1.0а 1.5 7.0 10.0 35.0б 55

Получена согласно 
работев (тонкая)

1.6 1.8 8.0 11.6 35.7 52

Получена   согласно 
работев (толстая)

1.6 2.9 8.0 13.8 30.8 62

а Коммерческие мембраны. 
б Приведены значения по наружной части трубок. 
в Согласно «Мембранной Терминологии» это трубчатые мембраны.

Рис. 4. Скорость десорбции CO2 для МФ-мембран.
Рис. 5. Скорость десорбции CO2 для мембран согласно 
работе.
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десорбции СО2 на 1–2 порядка выше, чем у МФ- 
мембран.

Рассмотренные варианты применения мембран-
ных половолоконных контакторов в процессах аб-
сорбции и десорбции диоксида углерода водными 
растворами аминов позволяют сделать некоторые 
общие выводы. В отличие от типичных мембран-
ных процессов, например, газоразделения, мате-
риал для мембранных контакторов рассматривае-
мого назначения не должен обладать селективной 
газопроницаемостью. Более того, в этом случае 
предпочтительными являются пористые мембра-
ны с асимметричной структурой: микропористый 
несущий слой (условно с порами микроразмеров 
на наружной поверхности полого волокна) и тон-
копористый (условно с порами ультраразмеров на 
внутренней поверхности). Такая конструкция по-
ловолоконной мембраны позволяет отделять газо-
вую фазу от жидкой в условиях возрастающей по-
верхности межфазного контакта, что обеспечивает 
достаточную величину газового потока. Важным 
преимуществом половолоконных контакторов яв-
ляется и то обстоятельство, что в отличие от при-
меняемых массообменных аппаратов насадочного 
или тарельчатого типа, в контакторах жидкий и 
газовый потоки разделены, что является важным 
технологическим преимуществом. С точки зрения 
материалов полых волокон, наилучшим является 
политетрафторэтилен, благодаря высокоустойчи-
вой несмачиваемости. Так, в [86] сообщалось, что 
волокна из ПТФЭ сохраняют устойчивость в тече-

ние 24 недель, т.е. почти полгода. Но у этого мате-
риала имеются два недостатка: он дорог и, кроме 
того, есть серьезные проблемы при формовании 
из него волокон малого диаметра, поскольку этот 
материал нерастворим. Наибольший интерес пред-
ставляют разделительные элементы из керамиче-
ских материалов, благодаря, в первую очередь, их 
высокой термостойкости и технологичности при-
менения.

В заключение необходимо представить еще одно 
направление модернизации технологии десорбции 
раствора карбонизированного абсорбента. В [11, 
стр. 285] приведены данные по десорбции диок-
сида углерода из насыщенных диоксидом углерода 
растворов моноэтаноламина производительностью 
360 м3/ч. Процесс проводили в промышленном де-
сорбере тарельчатого типа диаметром 3.0 м и вы-
сотой около 10 м. Были исследованы два раствора 
с концентрацией МЭА 23% и 17%. Температурные 
параметры работы десорбера были следующие: на-
сыщенный раствор – 78°C, температура в кубовой 
части – 115°C температура верхней части – 102°C. 
Результаты представлены в табл. 9. 

Приведенные результаты интересны тем, что 
для 23%-ного раствора МЭА характерна та же сте-
пень удаления СО2, что и для 30%-ного [10, 12]. Но 
в случае 17%-ного раствора МЭА степень удаления 
почти в 1.5 раза выше. Влияние концентрации рас-
творов МЭА на эффективность процесса декарбо-
низации было изучено в [87]. Полученные резуль-
таты представлены в табл. 10.

Таблица 9. Результаты промышленных испытаний десорбера тарельчатого

Характеристики процесса
Содержание МЭА в водном растворе, мас. % (моль/л)

23 (3.77) 17.0 (2.78)
Нагрузка СО2 исходного раствора, г/л 60.0 60.0
Нагрузка СО2 после десорбции г/л 33.0 20.0
Степень удаления СО2, % 45.0 66.6

Таблица 10. Эффективность десорбции СО2 из карбонизированных растворов МЭА различной концентрации [87]

Характеристики процесса: десорбция СО2 при Т = 90°C Содержание МЭА в водном растворе, мас. %  (моль/л)
7.5 (1.23) 12.0 (1.97) 30.0 (4.92)

Нагрузка СО2 исходного раствора г/л 40.90 65.10 125.60
моль СО2/моль МЭА 0.74 0.74 0.58

Нагрузка СО2 после десорбции г/л 15.00 14.00 69.00
моль СО2/моль МЭА 0.27 0.16 0.32

Степень удаления СО2, % 62.50 78.50 45.00
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Сопоставление данных табл. 9 и 10 позволя-
ет сделать вывод, что уменьшении концентрации 
МЭА в растворе абсорбента позволяет увеличить 
степень десорбции диоксида углерода даже при 
90°C. Более того, этот эффект наблюдается при 
более низкой температуре десорбции и наиболее 
выражен в случае 12%-ного раствора МЭА. Эти 
данные хорошо согласуются со значениями вели-
чин равновесного давления диоксида углерода над 
растворами МЭА различной концентрации и степе-
ни карбонизации табл. 11.

Полученные результаты авторы объясняют об-
разованием в концентрированных (> 20%) раство-
рах МЭА надмолекулярных структур (мицелляр-
ного типа) состава [МЭА–СО2–Н2О] с наличием 
водородных связей. Поэтому десорбции диоксида 
углерода предшествует стадия разрушения этих 
структур, что увеличивает затраты энергии и, сле-
довательно, необходимость применения высоких 
(≥ 115°C) температур.

Сделанный анализ проблемы оптимизации 
очистки различных газовых смесей методом аб-
сорбции диоксида углерода растворами аминов по-
зволяет предположить, что успех может быть до-
стигнут расширением ассортимента применяемых 
аминов при одновременном снижении их концен-
трации и реализации процессов адсорбции/десорб-
ции в мембранных контакторах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основе анализа публикаций главным образом 

последнего десятилетия, посвященных оптимиза-

ции методов декарбонизации насыщенных диок-
сидом углерода абсорбционных водных растворов 
различных аминов можно выделить следующие на-
правления реализации этих процессов. 

 Расширение круга применяемых аминов с по-
зиций увеличения их термостабильности. На этом 
направлении очень популярны исследования рас-
творов т.н. «стерически» затрудненных аминов, 
содержащих в качестве заместителей у атома азо-
та пропильные радикалы изостроения а также их 
комбинации с традиционно применяемыми моно-, 
диэтанол- и метиддиэтаноламинами. Следует так-
же отметить, что амины с практически идеальной 
селективностью поглощения СО2/СН4 800–1000 
могут оказаться востребованными при очистке 
природного газа.

Актуальной становится тема аппаратурно-
го оформления процессов абсорбции–десорбции 
с применением мембранных контакторов двух  
типов – половолоконных и трубчатых. Эти аппара-
ты имеют в разы более высокие значения величин 
удельной поверхности контакта на единицу объе-
ма, чем насадочные, а их конструкция обеспечивает 
возможность независимого управления потоками 
жидкости и газа, что невозможно в случае аппара-
тов колонного типа, где происходит смешение фаз.

Предпочтительными являются пористые мем-
браны с асимметричной структурой: микропори-
стый несущий слой (условно с порами микрораз-
меров на наружной поверхности полого волокна) и 
тонкопористый (условно с порами ультраразмеров 
на внутренней поверхности). Такая конструкция 

Таблица 11. Равновесное давление СО2 (кПа) над водными растворами МЭА различной концентрации и степени 
карбонизации (взято из [88])

α 
МСО2/ММЭА

Температура °C
80 90 100 110 120

12% (1.97 М/л) МЭА
0.12 0.193 0.441 0.965 1.97 3.93
0.72 358.8 484.0 652.2 901.2 1188

15% (2.26 М/л) МЭА
0.12 0.180 0.441 1.11 2.54 5.56
0.70 350.6 462.2 623.5 860.7 1135

30% (4.91 М/л) МЭА
0.2 0.359 0.750 1.60 3.35 6.53
0.5а 58.19 103.5 188.3 298.4 495.3

a Максимальное применяемое значение.
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половолоконной мембраны позволяет отделять га-
зовую фазу от жидкой в условиях возрастающей 
поверхности межфазного контакта, что обеспечи-
вает достаточную величину газового потока.
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